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STiaUIT MIT VoStKCESOTJ^^ 



Es ist bcicMSJ^daB ilMOt*^^ 
Badang X-sobstitnlerter CarfaamidsaTO 
pmn. die miter Koitilen^oxyd^ 

twtt vciterem Isocyanat in HantsS^^ -^?Jw-J^- ; 

gPhCT Aiilalog erh» man ajb:: Iteo<^^ 

Wasser dutch Polyadditian R>lybarnstofc ^ ''"''^ {f^^S :- 

Es ist femer b^faniat, d^ 
. bcstimmter Reaktwisbedhjgaagep 
Harnstofflitsdcyaiiate der sJilg&a^ia^ 

• OCN— R:— NHCONH^ir^^ 

kofiexen kann. worn man I Uol Viasser wit jnm ^rm ^^; 
2 Uol ernes Tffisocyanates bei nicdhrigea; 
xcnscfaea O mid 30*C in einem LSsmassauUel rea^eren 15 
KSt. l^ieser Reaktion smd mdessxax jir^^ 
yjf^ Diisocyanate zngan^iciu d*e wic das; 2,4-ToliqkB- 
^socyanat Isocyanatgnappen .nrit ye^radueden gioBer 
Reaktk>ns£redd^ieit aofwcK^ : ^ . ^ 

Bimet-Stiiiktar. Me necen IV^yiscw^^ 
Straktm- OTtd Tflbg ra a chend erweise^^^^^ 
Ifisikh als die ahnficben obengtmannten Hanirfollr^^.- 
<ffisocyanate. Sie bcsitzcn im wcsendidicn ^^^^ .a^^^ 
gemeine Fonnel " . v . . • 

0 = C = N — R-— N— C— NX— R — N = C=0 10 



Patenticrtfur: 



j^Ffiurbeofabiiken Bayer 

- Leverkuseai-Bayewe^ 



Dr. Kmo Wagii€x. I^eikuseni:;^^ 
ist als Eifinder ^enahnt wordoai t 



I 

I 

NX 

I 

R 

I 



wobei R einen aliphatischen, hydroaromatischen. axati- 
phatischen oder aroinatischen Rest, der gcgebenoifalls . 
substituiert sein kann, und X = Wasserstoff oder die 
Gruppiening — CO — NX — R — XCO bedcutet. Das 
Vcrfahren zur Hersteliung von Polyisocyanatcn mit « 
Biuret-Struktur ist dadurch gekennzdchnct, daB I Mol 
Wasser oder 3 Mol Hamstoffdiisocyanat der Fonnel 



0 = C = N — R— \NH— C— NH— R/,— N=C=0 
wobei R di bengenaiuite Bedeutang hat und * = 1 



iis^5 ist, bcf |r«i^ 
de^eos 7 3 rMoI cin« monoancrTO. o 

iimgtesetxt ^ wenim' 'nrid ;diaB4 jgegeboMfefc' 
Uni^ctrmig tNw:;Gcgcnwairt 

Inndangea mk jwadrtioi^ y/as^r^n^ofa^^:^^ 
gcnomxnen wird-' ~y. ' --.v-.^ ~- ■'• -'~ :-^sr'--\-i_ \.-i-' - '^^^ 
1: Nach oner ::bisbndercn ^AnsfQhhiiigsfd^ 
^ fahrens brinjgt roan Wasser nicht in fireier F^ 
in gebmidchcr Fonn ^oder , in state 
Diisocyanaten zm Reaktion. je nach Art de&y^wt^?^ 
dctcn Wasscr-Donators gelangcn auf diesc Wefec^dtom v. 
i gennge Konzcntrationcn an - Wasser zm .g^^Mmng > 

sttif die Diisocyanatc. Dicse bcsondere AusfSflrningsfb 
^ lafit sich mit Vortefl bei sokhen Diispcyansrten hcran- 
35 ddum. die NCO-Gnippen mit gldchmSl^cr Reafclionsr ■ 
Hhigkeit aufwdsen. An Snbstanzen. ffie : Wasser m 7^ 
gebundener Form enthaltcn, scien vor alien Dingen j-^ 
kristallwasserhaltige Vcrbindungen gcnannt. etwa kn- - 
stallwasserhaltiges NatrimnsuUat, Oxalsaure. Chloral-' 
- bydrat. Hydrate von Alkoholen, b^ispielsweiie PSnakon- 
hydrat und medermolcknlare Foimaldehydhydrate. An 
Wasscr-Oonatoren, die\Wasser in statu nascent Hefem. 
scien solchc Dicarbon^urcn aufgefiihrt, die leicht in 
.\Dhydride ubergehen, etwa . die MalcinsSure. oder 
auch aromatische Oxysauren, \vic etwa die Sahcyl- 
saure. Sail cylsaure neigt unter den Verfahren^)e^nguaY 
gen weder zur Urethanbildimg noch zu einer Caibonanua^ 
bildung. Es cntstchen vielmchr PolysaJicylide. Weitercj 
Verbindungcn. die nascicrendes Wasser liefem, sine 
femer Xylolformaldehydharze oder K-MethyloM cr- 
bindungen, z.B. a.a>-K-Mfithylpl-polymcthyIeDharost fie,, 
die unter MolckQlvcrgrOCerung Wasser abspalten mid m 
ftinpulvriger Form nach Becndigung der Reaktion leicHt 
durch Filtration abgetrennt werdcn kannen. , 



SO 
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; und. >_deren ^tcchn wc&c^ 



rjBhget-DOTvite^aKpjhatiscfae^^ 



cxnes m on i a pierMi ^^o^ ^ ' "^f^ ' ^ 

sell ten Koinpoiijgntcn" q^lt ; mm Fmdn^te mit : yer- 



IBTO Ge>iriclit5tflLle.lr 



j4r^sS^smatp^ Vcxianf vwi 45 -Stegiie^^XGei^ 

^^ ^fi»nM ^ ^ii.^ftg^ ViP?faT^^^^ Waie^ la^^^^ mg^^ 

_ klare . pteng;; nn^m 

^ Bach W ^ Tempera^ anf 143^ 
dieser Tenxpasthxri - ii 

wild voa l^ Gewichtsteilea ienes schwcrlSs l icii en Neberi- 
prodaktes ab^bcnnt jH^imd jOexscbfiss^^ 
inS£% i^adicr KCO|<Snqip^^ - - '■y'^'^i^^!^^'^^^'^ bcii«ol-2,4-dn90cyanat:^';dinti - m JVakx^^ 

Aibdt^ nuln^n^ cntfcrat. Man irdie TcdoM^ 



anf dSesie W€XS^ :taDa^ 
EwjBf-'Stiiikl.ur , jtt "tfbci 'siJifissitfo 
mnem P iibo c y^u at;^; Es ist ftbec 
En^t^ung'tddr V]M 

dnocyanate*"' niciit /^isirfiert 
angeiwim nen .wgdea. lcaim^:daB jfey ;im: l^tstehimgs^ ; 
'nstand jg^cicii jm^Vi AyMti M y 4jiateA~wSt . Hnget-Strnktor. - 




But " BSinet'Stnilctiir '"30 
Vomirn, so ^^dafl 



iw iMliifctc* kapn .iMtt^ljjC^der: 
lIcBgen - an i Vcxtnndiuigicn ijnit 



txockenes |^Idg^>e5. JoSairaoBsp^^^ 
polverisieren iSBt nnd im: Ggenwatz^ rnl 4«vjj>g^^¥ffl^ 
HaznstoCMikocjranaten. adsgesEidinet in 'Acctm^ l>io*3^ 
TmdTctraliydcoftnricila^^ ^ 
tefle. We Umsedhihg VeriSoft ^^oantitativ ;^info!g^.^iS»: f 1 ^ - 
C Og-Stromes verden. etwa VS iG^nAtsteifc 
.entfemt nnd konnaen 




' wcichnn^piiiiicti 
Analyse fOr 



. IMe nadi : <^^ <^^!^EUiRn 

psodnlcte ' l^csitzen - sn ' oi^ganisdi 

Acsloa. Dioxan^jiTdb^ 

kest ais die untcr mtl#<i>n R# <li»^MJ B|pen ais^^WasserHand 
monomeren IMisoQ'aiia^cn J;nxit ifCO-Gcoppen'rVyer- . 
sdiaedener ReaktioTisfahislrHt cntsielienden Harnstoff- * 
dosocyanate. Zndem kfinnen fitr das .neoe' Verfahren 
bdielrige Dnsocyaxiate; sowofal sok^T mit nngjeich- 
mSBiger als auch s<^die ndt gadmsSSS^ B^ 
ireodigkidt der NCO-Gropped w ti i wiLnd et . werdA -^;Die 
Vexfahrensprodukie wdsen. wie aas ihren UR-Spiektren 
etadxtlich^ weder UretdioorOrappierimgen noch jlsdi-' 
cyannrs&nrcringe im McMcBl nL Es entstehen bei ' 
diesem Verfahren also keine poiymercn Diisocyanate. 
Anch bd langer danemder Bdtawdlnng dieser Kdrper 
mit QberschQssigen Diisocyanatensittd UieCdioa-Gnippen 
bzw. Isocyanursanreringe nicht in nctmcnsvrertem . Um- 
fang zu erkennen. Den Verfahxen^>rodakten mu8 daher 
im wesentlichen die Konstitution ctnes Ft^yisocyanates 
mit Biurct-Struktur der genannten FottocI zukommen, 
wobei dnrch weitere Addition von monomcrcm Diiso- 
cyanat an die Biurct-Kcnfignration Tctra-, Pcnta-, 
Hexa-Isocyanate usw. entstrhrn. Sie k^men aus der 
Losting des im ObersdmB veiwendeten monomeren 
Dxisoc>'anates durch fraktionicrte Fallmig oder durch 
Destination als goldgelbe, polvexiaerbare trockene Harze 
isoliert wcrdcn. 

Die neuen Polyisocyanate mit Brorct-Stniktur sind 
wcrtvolle Ausgangsmatcrialien fOr die Herstellung und 
>todifiz)erung von Kunstst Hax nach dan Isocyanat 




Berechnct . : 62;;X). 4.03, 16^ 16.13. 25,4V#: 
gcfunden .:..62.97,4^j^;^^ 

Molekolaxgewicht des Triatliylnr^^ 
1$ Berechnet 634; gefundcn 653^ Phenol).:: 

Trcnnt man fibcischassigB 1-Mettyn>cnz^ 
. cyanat nicht ab, so eihMt «^e jede Stabilisieru^ 

der mehr oder wenigier vis^nm lagerbestSn- 
ja dige Losmigen'des Tri-NpN';?r'-^-isocyanato-l-mcth>'I- 

phenyl)-biurets. NCCMGrdxaltdcr L&suhg: Z5.S*I^ 

Beispiel2 . 

$S Man verfahrt wie im BdsfiA 1. fOgt aber das Wasser 
doppelt so rasch zu. Sian ste^ert die Temperatur nach 
der Wasscrzugabc auf l4(y*Q gibt rioch 348 Gewichts- 
teile i-Methylbenzol-2»4^dusoc7aiiat hinzu und h&It im 
<Segensatz zu Beispiel 1- $ Stnnden auf dieser Temperatur. 
60 SchiieC!ich verl^hrt man wdto- entsprechend Beispiel 1 
und crhalt ein nur wenig dmdder gefSrbtes pulverisier* 
bares Produkt. Ausbeutc: 700 Gewichtste!le. Er- 
wcichungspunkt: 99 bis 108^C. NCCWIchait: 25,3*/^ 
Das Athylurcthan des erfaaitenen Polj-isocyanates init 
65 Bturet-Struktur zeigt in Phoaol ein' Molekulargcwicht 
V n 1200. Es weist die gleidi guten LSslichkcitscigcn- 
schaften in Aceton aul wie das ini Beispiel 1 erhaltene 
Tri-X,X',K"-(2-isocvanato-l-nsethyl-phenyl)-biuret, cben- 
so ahnlich gnte L&lichkcit in l-Methylbcnzol-2,4-diJS - 



Polvadditi nsverfahrcn und stdlen. soweit es sich um 70 cyanat oder dessen Lsomeren. 
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6 



X>ialfonnaIdeh>'dharzen neben Polybocyanatca mit 
Bhirct-Struktur. NCO-Gchalt derJUisva^ 

V ia 435 Gwichtstcflc dncr^^Ajiog,^ an* 
70% l-Methylbairbl-2,4-<iHsocyai^ iind 30»/» l-^^yl- ^ 
_ benzol-2.6-<liiscK^rahat^ werdca aiuf einmal 30. Gewi A^ \- 
telle SalicylsStire -'eingetrageii- - Un vRfificeac- 
wfcd schrittweisc dk Tcmperatur auf 80. 100 dmi HQ bis 
im \2trC crhoht- 3lan sorgt dafQr, daO die Kolto^j^^ -fj 
entwickinTig nidit zu Iwftig wird»->nd st^Ktvdie 
lempMtur schlicfilich auf 130 bis 140' C Kacfc 8; te/^ 
- 10 Sttmden kt die Kohleiidio3^d2ntwicldtaig :J«^ 
fich^ivonstandige visbose^ ton crhSU ciae lagerbestaiidi^ 

^^l3«^rbcit5i&^ « fiberschfissigcm Toluylendiisocyanat. > N^^ 

ab ^Idgelfe Haii^ «bai^^ der l&axig: 43^*s^ ^ : v ^^^^f^^^^^^^ 

ti b ns produkt Timt Ptetroiather ;ans^ nimmt mdirlacfa ia Beispiel9 : ; 

«aug Aceton anf und fillt mrfirfach am. so wird nadi . ^ „ j a- 

En^Bung des VlAsa^ 512 Gewichtstcilc Hexamethylcndiisoc^anat 



i:Mcthylliaiw«.*dSo^^ 
^2j6-diis6cyanat if^^ Gewichts-^; 5 

: r teilc eincs iwdvienaertMjfiHar^^ 'der 

' :-''iVrronmnigt ist, ; cini ^a gehr.^^^^.I^ ««d 
: ^dnige Stundea anf I^XT t 



nod l it 



^^eichfaUs ein voUkoixunen tzcdcexies polvriseslProdnkt 
Tinn Er^chnngspaiikt 90 bis 108^ C ^rfaalten. NCO- 
Gehalt: 23^'7^ ■ - ' - ^- - - 

500 -Gewiditstcflc 4,4' *Diphenytec<haminsocyaiiai 
wcrden auf 93* C erhitzt; rater gutem Rfihien werfea 
5 GcWichtstcflc destiBicrtcs Wasser Jauq^am zu^tn^gH^ 
. Haa^beobachtet anch nicht s^mieiiw eise A techc i ilnng 
^; schweii5slxchen Haznstoffdusocyawateii >^ 30 
bvnstoffdiiso^anaten. Kacfa Been^gong der Wasser- 
ngabe wird einige Stimdea aof l^C gebalten. Bom 
AbUhien eriiSlt man zonachst cine V^dcosc Blassc. & 
' aadi einigen Tagen zur KristalHsa t ion . peigt und cmetxt 
" M eincr klaren FlOssigkeit aofgeschmolzen wdcn kana. ^5 
NCCHG<ALalt:^29/4%. : : V ^ 

Mm' arbcitct^ ■ w aber 
rSTd GSiwchtstcilc i-Mcthylba^ Nach 40 

Beendigung der Wasserzogabe nnd Beendigoog der 
■ Kohlendioxydcntwicklung ist das Reaktioosgemisch einc 

klarc Lflsung. Man stetgert die Temperatwr auf 135* C 

nnd UBt nach 4 Standen crkaJten. Kach FUtriefen 

crh^t man 

cyanatcn mit 

Beispiel6. 

Man vcrfahrt wic im Beispid 1. venrcndet aber 50 
1000 Gewichtstcilc ciner Mischong, bestdiend aus TO*/. 
l-Methylben2o]-2,4-diisocyanat end 30«/, 1-Methylbenrrf- 
2,6-diisocyanat. Es wcrden 8,4 Gcwiditsteile \Va«r 
langsam eingetropft. so dafl ttwa 2,8 I CO , pro Stcnde 
in Freihcit gesetzt wcrden. AnschlicBend wird 3 bis 55 
4 Stunden auf 140* C erhitzt. Man erhilt eine lager- 
best Sndigc Lflsung mit einem NCO-Gehalt von 44.7 •/^ 



39 Gewichtstcilc Salicylsaure wcrden uater Stidkstoff- 
atmosphare zunachst 3 Stunden aof 120*C edntzt. 
'Venn die Reaktion ahklingt, wird die TcmpMtiir iof 
r l70f*C gesteigert und die Reaktion in emcr bal^ 
as Stmidc bemdigt. Man erhalt cine Ldsong . yo n ,Bo ly* ^ 
salicyiidcs und Polyisocyanaten mit Biuret-Sto^tnr in ^ 
Hexamcthyiendnsocyanat. NCO-Gehalt der 
39,06V . - I 



Beispicl 10 



2122 Gewichtstcilc ciner Mischung. bestdiMd ins- 
70*/» l-MethyIbenzol-2,4-diisoc>-anat und 30V. l:^JBAyl- 
benzol-2.6^diisocyanat, wcrden auf 95' C erhitzt. Un«^ 
gutem Rfihren wird einc Loswg von- 9 Gcwidhrtsteflai; 
Wasser in 31 Gcwichtstdlcn Athytenglykol d » p^<> -;=^ ^ 
cyanatgemisch langsam beigefOgt. Kach ; Be ri M lguiig ^^ 
der Hauptrcaktion wird 6 Stimden auf 140* C g rt altrtt ^ j 
Man erhllt eine viskose Losung, die cist na^" ^^iw^^^^ 
Zat zax Absetzung gcringer Mcngcn an schwtd&S^^ 
Kcbenproduktenneigt. NCO-^Jchalt dcr L6sm^^^ 

Beispicl 11 ^ ' ^-7^?^^^ 
2560 g (15,2 Mol) Hcxamcthylcndiisocyahat werfen'2?S 

^ bei97bis99*C untcr gutem Ruhrcn mit 56 g P4 McS)^5^r 

eine"lag«rt^tSndige LSsmig von Polyiso- 45 Wasser im Vcrlauf von 6 Stunden vermis^t. Dabcf 
t Biurct-Struktur. NCO-Gehalt der LOsnng: wcrden nach jewcils 15 Minutcn 2,3 cm» \yas» zu- 

gesctzt. Zu Beginn der Reaktion ist die KohlcsK&Mcya— ; 
entwicklung noch langsam. Sic betragt im Veifaaf von >■ 
2 bis 3 Stunden etwa 460 cm*/min. Nach beecdigter 
Wasserzugabe haben sich nur geringffigige Mengen an 
schwerloslichen Polyharu' "Oifen gcbildct. Die Tcmpe- 
ratur vi-ird auf 130 bis 140' C gesteigert. Die eikaltcte 
Losung wird nach 3 bis 4 Stunden filtricrt : 18 bis 30 g m 
uniashchcm Polyharnstof! werden abgetrcaat. Di 
klare filtrierte Losung wird bci 0.2 mm Hg voa feicm 
Hexamethylendiisoc\"anat befreit. Man gewinnt 1165 g 
zuruck. Das viskose klare Rcaktionsprodnkt ist gut 
gieCbar. NCO-Gchalt: 20J9*»/o. Ausbeute an Polyiso- 
cyanat mit Biurct-Struktur: 1175 g. 



Beispicl 7 

a) 100 Gc\\-ichtsteilc eincs technischen Xylolformalde- 
hydharzcs wcrden bci Raumtcmperatur ia 9QO GcM,-ichis- 
teile l-Methylbcnzol-2,4-dii30C>-anat eingerOhrt und nach 
vollstandiger Ldsung sich selbst Cbcrias&en. Nach 

2tagigem Stehcn setzt Abschcidung von 39 Gewichts- v , /. . , r « ^ c»„« 

teilen N.N'-l-Methylbenzolhanutofi.2,2'^isocyanat in 65 teUe Octadeccn.(9,lC;-diol.(l J2) im \ erlauf von 3 Stun- 
- den langsam eingetropit. Das hierbei enisu-nenae 

Octadecendiol-urethpjiiiiiiocyanat wird mit wciteren 
348 Ge^\•icht3tcilen ciner Mischung aus 75 •/o 1-Methyl- 
benzol- 2.4 -diisocvan at und 250/0 l-Mcthyibtazol- 



Beispicl \2 

In 348 Gewichuieile einer Mischung. bestrfjccd aus 
75 '/o l-Mcthylben2ol-2,4-dii3ocyanat und 25»/, l-Methyl- 
benzol-2,6-diisocvanat. werden bei 70* C 284 Gewichis- 



fast analysenreiner Form ein. 

b) Wird wic unter a), aber bci 90. 100, 120 oder 140* C 
verfahrcn, so setzt auch nach monat danger Lagerzeit 
kcinc Abschcidung von Harnstoffdiisocyanaten cin 



Man erhalt cine Mischung von isocyanatmodifiziertcn 70 2.6.diiiocyanat versetzt; hierauf werden m die ware 
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irLoiiing bei 99*C 3 G«widkt5te3e Wasscr im Vcrlauf von 
Stnndcn iinter gntem Rfifazen zugetropft. Xach 
#ktundigcm ErhiUea auf 13(rC wird ebcrschfissiges 
monomeres Diisocyanat im Hochvakuum abde:»iillii:rt. 
Mail erbalt 647 Gev>ichtstdle cines Polyisoc>'anates mit 5 
Biurct-Stniktcr. NCO-G«bait: 9,7V«- 

PATENTAVSPmOCBE: 

1- Vcrfahrcn zm Hccstdiaiig von Poljisocyanatcn 
mit Biurct-Struktur. dadmd gekcnnzcichxiet, dafi lo 
1 Mol Wasser oder 3 Mol Hamstoffdiisocyanat der 
Fonnel 

0-^C«N-R— (kH-C— NH — r),-N=C=0 *5 
wobei R emen alipbatzscfaen, hydroaromatischen. 



8 



araliphatischen oder aromatischen Rest und x = 1 bis 
5 bedeutet. bei Tcmpcratureii v n 70 bis 200" C mit 
mindestens 3 M 1 cines organischen Diisoc>'anats 
xungeseuc wcrden und daD gegebencnfaJls die Um- 
seutmg bei Gegenwart kleinercr Mcngen an Vcr- 
bindungen mit reaktionsfaliigen Wasscrstoffatonien 
vorgeoommen %vird, 

2. Vcrfahrcn nach Anspnich 1, dadurch gckenn- 
zeichnct, daS an Steile von Wasser kristaUwasscr- 
haltige Verbindungen \-er*-endet wcrden. 

3. Vcrfahrcn nach Anspnich 1, dadurch gckenn- 
zeichnet. daO an StcDc von Wasser Verbindungen 
vcrw-cndct wcrden, die unter den Rcaktionsbedingun- 
gcn Wasscr in statu nascendi liefem, 

4. Vcrfahrcn nach Anspruch 3, dadurch gckenn- 
zeichnct, daO Salicylsaore als Wasser in statu nascendi 
liefemde Verbindung vcrtt'cndet wird. 



1 

i 



O '.ii 52S .^.-^ ?. «i 

(t09 OiTIi 5. 41) 



